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摘要: 采用传统固相烧结法成功制备出磷灰石结构材料Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd和Sm)，并通过
常规X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)进行表征确定三种样品都为单一相。在室温条件下用 800 keV
Kr2+对三种样品进行辐照实验，辐照后的样品利用掠入射X射线衍射 (grazing incidence X-ray diffraction,
GIXRD)进行表征获取其表面辐照损伤层的结构信息。发现在实验辐照剂量范围内 (1.0×1014∼7.0×1014
cm−2)三种样品都发生了从晶体结构到非晶结构的转变，不过三种样品的抗辐照非晶性能却有差异，
抗辐照非晶能力大小关系是Ca8LaNa(PO4)6F2 >Ca8NdNa(PO4)6F2 >Ca8SmNa(PO4)6F2。这是由于
在Ca8LnNa(PO4)6F2中，当镧系核素半径越小时，将有更大概率占据Ca(2)位置与F形成比Ca-F更弱
的离子键。因此，镧系核素半径越小，辐照下将有更多的点缺陷保留下来，更容易发生非晶相变。
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1 引言
随着我国核电站数量的增加，部分地区能源短缺的
巨大压力得到了有效缓解，但这些核电站在发电的同时
也产生了大量的核废料。高放射性核废料对环境与人体
都有极大的危害性，而其中的一些锕系元素放射性极
强，且有着很长的半衰期
[1]
，为了避免它们对环境造成
放射性污染，目前的做法是把它们固化到稳定的核废物
基体材料中，然后深地质处置
[2]
。
磷灰石结构材料被发现具有很好的抵抗中子辐照
的能力
[2]
，一直以来磷灰石结构材料用来固化高放核废
料的相关研究工作也在不断开展
[3–5]
。Weber
[5]
用Cm
掺杂到Ca2Nd8(SiO4)6O2材料中，研究其辐照导致的
肿胀及非晶效应。Zhou等
[6]
合成了两种不同浓度Ce
掺杂Mg2Y8(SiO4)6O2的材料 (Ce=0.05和 0.5)，研究
其不同温度下的辐照效应。Bae等
[7–9]
研究了电子辐照
导致非晶 Sr2Nd8(SiO4)6O2 发生的再结晶现象。
Kumar等
[10]
制备了多种化学组成的化合物CsLaSr3
(PO4)3OH，CsLaSr3(PO4)3F，CsLa0.8Nd0.1Sm0.1Sr3
(PO4)3OH和CsLa0.7Nd0.1Sm0.1Eu0.1Sr3(PO4)3F，并
对其做了水浸出率检测。Huang等
[11]
合成了Ca8SmNa
(PO4)6F2，并指出利用其来固化锕系元素的可能性。
Lian等
[12]
通过改变磷灰石中PO3−4 与VO
3−
4 的比例，
研究其中PO34含量对材料的抗辐照非晶能力的影响。
Miro等
[13]
用 70 MeV Kr2+和 120 MeV I进行离子辐
照，通过样品的非晶变化研究氟磷灰石在不同离子辐照
条件下的非晶转变机理。
核废料中的镧系和锕系元素种类众多，且离子半
径有很大差异。另外，Sickafus等
[23]
在 2000年就系统
性指出在烧绿石结构中阳离子半径比对于材料辐照性
能的重要影响。关于其它结构的核废物陶瓷固化体的
离子半径对于辐照性能及其化学稳定性的研究工作也
一直都在开展
[10, 24–26]
。然而，目前研究磷灰石固化体
中阳离子种类的变化跟材料抗辐照非晶能力之间关系
的相关工作比较少。因此我们拟合成单一相磷灰石结
构的Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd和Sm)，并用 800
keV Kr2+进行不同剂量下的辐照实验，以便研究阳离
子半径规律性变化对磷灰石材料抗辐照非晶能力的影
响。
2 实验
2.1 材料与仪器
实验中用于制备Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd
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和Sm)样品的Ca(H2PO4)2, CaF2, Ca(OH)2, Na2CO3,
La2O3, Sm2O3和Nd2O3陶瓷粉末均来自于北京华威
锐科责任有限公司，纯度大于 99.9%。烧结炉 (KSL-
1800X)和行星式球磨机 (SFM-1)购自合肥科晶材料技
术有限公司；400 keV高能离子注入机购自美国国家
静电公司；用于掠入射X射线衍射 (grazing incidence
X-ray diffraction, GIXRD)表征的Rigaku Ultima IV X
射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)仪购自日本理学株
式会社。
2.2 样品制备
采用二次固相烧结法制备多晶磷灰石陶瓷样品：
以Ca(H2PO4)2, CaF2, Ca(OH)2, Na2CO3, La2O3,
Sm2O3 和Nd2O3 为原料，将原料粉末在高温下加
热去除结晶水，完全冷却后将原料按照特定的摩
尔比Ca(H2PO4)2 + 4Ca(OH)2 +CaF2 +
1
2Na2CO3 +
1
2Ln2O3 = Ca8LnNa(PO4)6F2 + 10H2O ↑ +
1
2CO2 ↑
(Ln=LaNdSm))进行混合并置于球磨罐中球磨 5 h，之
后将混合后的粉末压片，再放入 1 100 ℃的烧结炉中烧
结 24 h。初次烧结完成后，将样品取出再次球磨 5 h，
然后将球磨后得到的粉末压片，再放入 1 300 ℃的烧结
炉中烧结 48 h。降温冷却后得到块体样品，密度约为理
论密度的 94%。
2.3 SRIM模拟与离子辐照
采用SRIM(stopping range of ion matters)
[14]
软件
估算入射离子注入样品后样品的损伤程度及入射离子在
样品内部的分布情况，模拟损伤时所有的原子离位能均
采用 40 eV
[15]
。然后，在室温下对表面磨平抛光后的样
品进行辐照实验，辐照离子为 800 keV的Kr2+，辐照
过程中剂量率大约在 2.0×1012 cm−2·s−1，以降低离子
辐照引起的升温效应。
2.4 掠入射X射线衍射表征
采用GIXRD方法来获得样品辐照后表面损伤层的
结构变化信息。实验所用的靶材为Cu，X射线为Cu
Kα，采用α-2θ工作模式，其中入射X射线为平行束，
同时固定入射X射线与样品所成的夹角α=0.5◦，X射线
扫描步长为 0.02◦，每步停留时间为 2 s。
3 实验结果与讨论
3.1 常规XRD表征
图 1 是Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd 和 Sm) 的
常规XRD谱图与磷灰石标准谱图 (PDF#15-0876)的
对比图。从图 1可以看出三种样品的XRD谱图与磷
灰石标准谱图都很吻合。另外可以看到，La，Nd，
Sm三种样品的特征峰 (211)和 (300)等与标准磷灰石
谱图相比都向左发生了平移，这是因为掺入的Na+
与镧系离子的平均离子半径比Ca2+ 的离子半径大，
导致三种样品的晶胞结构会发生少许畸变，使晶格
常数变大，在XRD谱中就表现为峰的位置左移。并
且La3+的离子半径最大，其次是Nd3+，从理论上来
说Ca8LaNa(PO4)6F2 的特征峰 (211)和 (300)等位置
会偏移得最多，其次是Ca8NdNa(PO4)6F2，这也与实
验结果是一致的。
图 1 (在线彩图)Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd和Sm)
的常规XRD谱图
3.2 样品的 SRIM模拟结果
图 2 是Ca8LaNa(PO4)6F2 样品在室温下用 800
keV Kr2+辐照，剂量为 1.0×1014 cm−2时的 SRIM模
拟结果，从图中可以看出在该辐照条件下每个晶格原子
的位移损伤和离子浓度随深度的变化趋势。随着深度的
增加，位移损伤刚开始不断增大，在深度约为 280 nm
处，位移损伤达到最大值，约为 0.12 dpa(displacement
图 2 (在线彩图)Ca8LaNa(PO4)6F2 800 keV Kr
2+辐
照的 SRIM模拟图
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per atom)；离子浓度随深度的变化情况也大致相
似，最开始离子浓度随着深度的增加也增大，在深
度约为 400 nm处达到峰值，离子百分数约为 0.005。
此外通过 SRIM 计算得到，对于Ca8NdNa(PO4)6F2
和Ca8SmNa(PO4)6F2 来说，离子入射深度和辐照损
伤分布基本与Ca8LaNa(PO4)6F2一致，由于这三种元
素的质量数差别不大，所以在这三种材料中元素的改变
对辐照深度几乎没有影响。
3.3 样品辐照后的GIXRD表征
由前面的 SRIM模拟结果可知Ca8LaNa(PO4)6F2
在 800 keV Kr2+ 的室温辐照下，辐照损伤在深度约
为 280 nm处达到峰值，为了能准确地表征表面辐照损
伤薄膜层的结构信息，采用对表面敏感的GIXRD进行
表征。X射线在材料中的穿透深度随着掠入射角的大小
而不断变化，可以通过几何模型和临界角全反射模型来
估算
[21]
。在几何模型中，X射线穿透深度可以由下式得
出：
D=
sinαsin(2θ−α)
µ [sinα+sin(2θ−α)] ， (1)
其中：α为X射线的入射角；θ为X射线衍射角的1/2；
µ为X射线在材料中的线性质量吸收系数。而在临界角
全反射模型中，需先算出材料的X射线临界角，临界
角αc：
αc =λ
(
re/ρ̄e
π
)1/2
， (2)
αc的值通常位于 0.2
◦至 0.4◦范围内；λ为X射线波长；
re是经典电子半径，值为 2.82×10−5 Å，ρ̄e是平均电子
密度，平均电子密度可通过一个晶胞内总电子数除以
晶胞体积获得。通过计算可得Ca8LaNa(PO4)6F2的临
界角约为 0.46◦。算出临界角后，当入射角α小于临界
角αc时，X射线穿透深度：
D=
λ
2π
(
α2c−(sinα)2
)0.5 ， (3)
当入射角α大于临界角αc时，X射线穿透深度：
D=
2α
µ
。 (4)
通过上述计算可得当入射角为 0.5◦时，几何模型中X
射线的穿透深度约为 246 nm，临界角全反射模型中X
射线的穿透深度约为 275 nm，所获得的信息均来自
于辐照层。同时将辐照后的Ca8LaNa(PO4)6F2 (剂量
为 7.0×1014 cm−2)样品进行了不同入射角α的GIXRD
表征，所得结果如图 3所示。可以看到随着入射角的
不断增加，非晶含量开始也是不断增加，在入射角
为 0.5◦时达到最大值；当入射角继续增大，非晶含量开
始减少，该实验结果与计算结果十分吻合。另外，X射
线衰减系数只与原子序数Z有关，对于同是镧系的La、
Sm、Nd，它们的Z值相差不大，因此同一入射角下X
射线穿透深度也应差别不大。通过进一步计算其它两种
样品的X射线穿透深度，得到其与Ca8LaNa(PO4)6F2
大致相同，X射线在三种样品中的穿透深度几乎没有差
别，所以三种样品的入射角都固定为 0.5◦。
图 3 (在线彩图) 不同入射角下辐照样品Ca8LaNa
(PO4)6F2的GIXRD谱图
图 4 是 800 keV Kr2+ 辐照三种样品到不同剂
量下得到的GIXRD 谱图。三种样品的辐照剂量
范围都是 1.0×1014∼7.0×1014 cm−2 (对应的 dpa 为
0.12∼0.84)。由图 4我们可以看到，最开始的未辐照
样品都是结晶良好的六方磷灰石结构，当辐照剂量
为 1.0×1014 cm−2时，三种样品的峰形未发生明显变
化，然而峰的强度略微变弱，也没有明显的非晶漫射
峰，且特征峰 (211)和 (112)相对于未辐照样品都向小
角度发生了一定程度的偏移。这是因为此刻辐照剂量较
小，级联碰撞产生的缺陷少，点缺陷残留在材料内部从
而导致晶格肿胀，晶格常数变大，在图中表现为峰的位
置左移；不过这个时候由于级联碰撞产生的缺陷较少，
体系自由能增加小，材料内部仍然保持原有的六方磷灰
石结构。虽然衍射峰的强度由于辐照缺陷导致变弱，但
看不到明显的非晶散射峰。随着辐照剂量继续升高，可
以看到三种样品的特征峰 (211)和 (112)逐渐变弱，且
峰的半高宽逐渐变宽。同时在图 4(a)中可以观察到，辐
照剂量到 3.0×1014 cm−2的掠入射衍射谱在 20◦∼30◦之
间有一个明显的鼓包，这正是非晶相的漫射峰。且随着
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图 4 (在线彩图)Ca8LaNa(PO4)6F2(a)， Ca8NdNa
(PO4)6F2(b)，Ca8SmNa(PO4)6F2(c)在未辐照和
不同辐照剂量下的GIXRD谱图
辐照剂量的进一步增大，非晶漫射峰的面积不断增加。
由图 4中三种样品的GIXRD可以看出，样品在
离子辐照后发生了非晶，图谱中只包含Ca8LnNa
(PO4)6F2(Ln=La, Nd和Sm)的衍射峰和非晶峰，辐
照后并未发生分解，无其他相生成。因此，可以认为非
晶含量可用XRD图谱去背底后非晶峰积分强度与所有
晶体衍射峰积分强度的比值来表示。去背底操作可以
用 Jade 5.0进行，采用中介立方曲线函数。晶体衍射峰
与非晶峰的采用 pseudo-Voigt函数拟合。
图 5是三种磷灰石结构材料在不同辐照剂量下的
非晶含量变化图，可以更加直观地看到每种材料的
非晶含量随辐照剂量的变化趋势，同时可以明显地
看出同一辐照剂量下三种材料对应非晶含量的对比
情况。在辐照剂量为 1.0×1014 cm−2时，三种材料的
非晶含量都比较低，彼此之间的差距也不明显。随着
辐照剂量的升高，三种材料的非晶含量越来越高，当
辐照剂量达到 7.0×1014 cm−2时，三种材料非晶含量
之间的差距比较明显，Ca8SmNa(PO4)6F2的非晶含
量有 90.0%，Ca8NdNa(PO4)6F2的非晶含量有 86.0%，
而Ca8LaNa(PO4)6F2的非晶含量只有 72.4%。从整体
的变化趋势上来看也是Ca8SmNa(PO4)6F2的非晶含
量上升得最快，其次是Ca8NdNa(PO4)6F2；在同一
辐照剂量下进行对比，也是Ca8SmNa(PO4)6F2 的非
晶含量最大，Ca8NdNa(PO4)6F2的次之，Ca8LaNa
(PO4)6F2的非晶含量最小。由此说明，Ca8LaNa
(PO4)6F2的抗辐照非晶性能最好，其次是Ca8NdNa
(PO4)6F2的抗辐照非晶性能，Ca8SmNa(PO4)6F2的
抗辐照非晶性能最差。
图 5 (在线彩图)Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd和Sm)
在不同辐照剂量下的非晶含量曲线
在常规的磷灰石Ca10(PO4)6F2晶体结构中，Ca
2+
有两种位置，即配位数为 9 的Ca(1) 和配位数为 7
· 228 · 原 子 核 物 理 评 论 第 36卷
的Ca(2)，Ca(1)位于上下两层的六个磷氧四面体之
间，并与近邻 9个O成键，Ca(2)与周围的四个磷氧
四面体中的六个氧和一个通道F 成键。Ca(2)位置
呈等边三角形相间排列，构成了平行于晶体 c轴的
结构通道，此位置的阳离子与F在结构中形成离子
键
[16]
。而根据Blasse
[17–18]
的理论，Ca(2)阳离子位置
更容易被高电荷或半径小的阳离子占据，Ca2+, La3+,
Nd3+, Sm3+配位数为7时的离子半径分别是1.06, 1.1,
1.083和 1.02 Å
[19]
。相对于Ca2+来说，离子半径更大
的Na+, La3+, Nd3+更容易占据Ca(1)位置，Sm3+的
离子半径比Ca2+小，会有更多的 Sm3+进入Ca(2)位
置与F形成离子键
[11]
。又因为La, Nd, Sm的电负性
基本相同 (La是 1.08, Nd, Sm是 1.07)
[20]
，而Ca与F
的电负性是 1.0与 3.98
[20]
，离子键的强弱与形成离子
键的两个基团的电负性差有关，电负性差越大，形成
的离子键就越强，所以F与Ca2+形成的离子键强于F
与Sm3+形成的离子键，当更多的 Sm3+占据Ca(2)位
置时，形成的离子键就更弱。同时Kostya
[22]
指出材料
的抗辐照非晶能力与其化学组成中原子间的作用力有很
大关系。当原子间是形成共价键时，由于共价键具有方
向性，在材料经过离子辐照产生大量缺陷后，导致包含
点缺陷的共价键原子之间形成较稳定的“缺陷网”，此时
点缺陷的移动将会变得非常困难，导致点缺陷不容易回
到正常节点位置或点缺陷之间不易复合，这种情况下材
料内部的点缺陷就易于保存下来，点缺陷浓度高，材料
易于转变成非晶态；而当材料内部的原子之间是形成离
子键时，离子键的方向性较弱，产生的点缺陷更容易进
行扩散，点缺陷也就更加容易复合，从而材料内部保留
下来的点缺陷浓度更低，材料也不容易转变成高自由能
的亚稳非晶态。离子键越强，离子键的方向性就越弱，
缺陷就越容易扩散、复合，相同情况下材料内部保留下
来的缺陷浓度就越低。由于Sm3+与F形成的离子键最
弱，材料内部的缺陷易于累积，材料抗辐照非晶能力最
差。
4 结论
本研究采用固相烧结法将三种镧系元素掺入
磷灰石结构材料，成功制备出单一相的Ca8LnNa
(PO4)6F2(Ln=La, Nd和Sm)，并在室温下用 800 keV
Kr2+ 辐照三种样品到不同的剂量，来研究阳离子
半径变化对磷灰石材料整体抗辐照非晶性能的影
响。发现La3+, Na+, Nd3+, Sm3+ 四种离子的掺入
会使样品的晶格常数发生规律性的变化，同时在
Ca8SmNa(PO4)6F2 中有更多离子半径小的 Sm
3+ 会
占据Ca(2)位置与F形成离子键，由于Sm3+与F形成
的离子键更弱，材料内部的缺陷易于累积，材料抗辐照
非晶能力降低，在相同的辐照剂量下材料的非晶含量更
高；随着辐照剂量增大，材料内部非晶含量上升趋势也
更加明显。
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Amorphization of Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd and Sm)
Apatite Ceramics Induced by Kr Ion Irradiation
YE Cheng, ZHANG Jian†, FU Shangchao, ZHU Ruihua, WU Caiyu
(College of Energe, Xiamen University, Xiamen 361102, Fujian, China )
Abstract: The apatite structure material Ca8LnNa(PO4)6F2(Ln=La, Nd and Sm) were successfully synthe-
sized by the solid state reaction method, and the single phase was confirmed by normal X-ray diffraction(XRD).
Three kinds of samples were irradiated with 800 keV Kr2+ at room temperature, then the irradiated samples were
characterized by grazing incidence X-ray diffraction(GIXRD) to identify the structures of irradiation layer. Crys-
talline to amorphization phase transition was observed in these three kinds of samples within the irradiation dose
(1.0×1014∼7.0×1014 cm−2). However, the abilities to resist amorphization of the three samples are different, the re-
lationship of the ability to resist amorphization is Ca8LaNa(PO4)6F2> Ca8NdNa(PO4)6F2> Ca8SmNa(PO4)6F2.
The ion radius of the lanthanide nuclides in Ca8LnNa(PO4)6F2 are more smaller, more lanthanide nuclides will
occupy the Ca(2) positions and form ionic bonds with F. Meanwhile, the ionic bonding between lanthanide nu-
clides and Ca are weaker than Ca-F. Therefore, the ion radius of the lanthanide nuclides are more smaller, the
more point defects will remain under irradiation, and the crystalline to amorphous phase transition is more likely
to occur.
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